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Abstract 


Cationic polymers comprising at least 40 mole percent monomer units of the 


formula (l):wherein n is 2 to 4, R1 is hydrogen or methyl, and R2, R3 and R4 


independently are hydrogen, C1-4 alkyl or C1-4 alkenyl, and X- is an anion 


selected from the group consisting of halide anions and monoalkyl anions of 


sulfuric acid semiester are used as soil-release compounds in hard surface 


cleaners 
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@ Reinigungsmittel fur harte Oberflachen 

© Es warden die Varwendung von kationischen Polymeren, 
die Monomerainheitan der Formal I 



R 1 O R 1 

1 • ■ I ^ 

CH» = C-C-N-(CH*) I rN*-R» 

H R 4 



(0 



CO 
(O 

LA 
LA 



n eine Zahl zwtschen 2 und 4, bavorzugt 3, ist 
R* fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht und 
R 2 , R 3 und R* gleich odor verschleden sain konnen und fur 
Wasserstoff oder eine C 1u -Alk(en)ylgruppe stehen, 
X" ain Anion aus der Gruppe dar Halogentdanionen oder ain 
Monoatkylanion der Schwefelsdurehalbaster reprasentiert, 
enthalten, a Is Soil-Release-Verbindungen In Reinigungemtt- 
teln fur harte Oberflachen sowie Reinigungsmittel fur harte 
Oberflachen baschrieben. Die kationischen Polymers beein- 
flussen bei der manuellen Reinigung von hartan Oberflachen 
die Schmutzabldsung und Stabilisierung des abgelosten 
Schmuties posttiv. Die Polymera zeigen eine erhohte Anhaf- 
tungstendenz an der Oberfliche und verbassem das Reini- 
gungsvermdgen das sie anthattenden Relnigungsmittels. 



UJ 

Q 



Die fotgenden Angaben elnd dan vom Anmelder elngerelchten Unterlagen ontnommen 

BUNDESDRUCKEREI 04.97 702024/208 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von kationischen Polymeren als Soil-Release-Verbindun- 
gen in Reinigungsmitteln fur harte Oberflachea AuBerdem betrifft die Erfindung Reinigungsmittel fur harte 

5 Oberflachen, die diese kationischen Polymere als Soil-Release- Verbindungen enthaltea 

Fur die Reinigung barter Oberflachen, die ini Haushalt und im Gewerbesektor auftreten, werden unterschied- 
liche Reinigungsmittel verwendet, die sich sowohl in der Konzentration der Reinigungswirkstoffe und in der 
Anbietungsform, z, B. Konzentrate, SprQhreiniger, Gele, Pulver, als auch im pH-Wert, z. B. saure, neutrale und 
alkalische Reiniger, unterscheidea Es handelt sich bei den Reinigungsmitteln im wesentlichen um waBrige 

10 Ldsungen von Tensiden, die als Zusatzstoffe Builder, wasseiidsliche Losungsmittel, Losungsvermittler, wasser- 
Idsliche Abrasivstoffe, eta enthalten konnea Um den Anforderungen der Verbraucher gerecht werden zu 
kdnnen, sollen diese Reinigungsmittel gegenuber alien Arten von auftretenden Verschmutzungen wirksam seia 
Daruber hinaus ware es wtinschenswert, wenn die Reinigungsmittel Komponenten enthieltea die die Schmut- 
zentfernung bei der zweiten und den nachfolgenden Anwendungen der Mittel erleichtera Solche Komponenten 

15 werden als Soil-Release- Verbindungen bezeichnet Oberwiegend handelt es sich dabei um polymere Verbindun- 
gea Diese Polymere beeinflussen die Oberflache der zu reinigenden Gegenstande in der Weise, daB sie die 
Schmutzablosung bei dem zweiten und alien weiteren Reinigungsvorgangen positiv beeinflussea Sie wirken 
derart, daB sie beim ersten Reinigungsgang eine gewisse Neigung besitzea sich auf den gereinigten Oberflachen 
abzusetzen (Substantivitat) und damit deren Oberflacheneigenschaften zu verandera Die Polymere bOden dabei 

20 keine dauerhaften Fdme, sondern sie Iassen sich mit waBrigen Ldsungen z. B. beim nachfolgenden Reinigen 
unter Umstanden sehr leicht wieder entfernea Eine Kombination von hoher Benetzungstendenz barter Oberfla- 
chen durch ein Soil- Release-Polymer mit einer hohen Stabilitat gegenQber Abldsung (in Verbindung mit Stabili- 
sierung des Schmutzes in der Flotte) ohne die Reinigungswirkung von Reinigungsmitteln zu reduzierea ware 
vom Standpunkt des Verbrauchers gOnstig zu beurteilea 

25 

Stand der Technik 

In der europaischen Patentanmeldung EP-A 0 467 472 wird ein Reinigungsmittel fur harte Oberflachen be- 
schrieben, das als Soil-Release-Verbindungen wasserldsliche anionische kationische oder nichtionische Polyme- 

30 re enthalt Als Beispiele fur derartige Polymere werden insbesondere Polymere angegeben, die quaternisierte 
Ammoniumalkylmethacrylatgruppen im Molekul enthaltea Die in dieser Druckschrift beschriebenen Reini- 
gungsmittel weisen ihre schmutzabweisende Wirkung erst dann auf, wenn das Mittel bereits einmal auf die harte 
Oberflache auf getragen wurde. 
Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen zur VerfQgung zu stellea die in der 

35 Anwendung in waBrigen Tensidldsungen zur manuetlen Reinigung von harten Oberflachen als Soil-Release- 
Verbindungen wirken, die Schmutzablosung und Stabilisierung des abgeldsten Schmutzes in der Reinigungsflot- 
te bereits bei der Erstanwendung positiv beeinflussen oder zumindest sie nicht herabgesetzten, und gegenQber 
waBrigen Ldsungen eine erhdhte Substantivitat zur Oberflache zeigea wodurch das Reinigungsvermdgen des 
Reinigungsmittels bei wiederholter Anwendung verbessert wird. 

40 Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von kationischen Polymeren, die Monomereinheiten der 
Formel I 



R 1 O R 2 

45 I | I 

CH 2 = C-C-N.(CH 2 ) fl -N + -R 3 XT (0 

I I 
H R 4 

50 

worm 

n eine Zahl zwischen 2 und 4, bevorzugt 3, ist 

R 1 fur Wasserstof f oder eine Methylgruppe steht und 

R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein kdnnen und fur Wasserstoff oder eine Ci -4 Alk(en)ylgmppe stehea 
55 X~ ein Anion aus der Gruppe der Halogenidanionen oder ein Monoalkylanion der Schwefelsaurehalbester 
reprasentiert, 

enthalten, als Soil-Release-Verbindungen in Reinigungsmitteln fur harte Oberflachea 
Es wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaBen kationischen Polymere in Reinigungsmitteln fur harte 
60 Oberflachen als Soil-Release-Verbindungen wirkea Insbesondere bei der manuetlen Reinigung von harten 

Oberflachen wird die Schmutzabldsung und die Stabilisierung des abgeldsten Schmutzes in der Reinigungsflotte 

positiv beeinfluBt und eine verbesserte Substantivitat an Oberflachen erreicht 
Die Polymere enthalten die Monomereinheiten mit der Formel I bevorzugt in einem Anteil von 40 Mol-% bis 

100 Mol-%, besonders bevorzugt uber 50 Mol-%. Die Polymere weisen dadurch eine signifikante Soil- Release- 
es Wirkung auf. Neben den Monomereinheiten mit der Formel I kdnnen als Comonomere ungesattigte Monocar- 

bonsaurea wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und dergleichea Olefine, wie Ethylea Propylen und 

Buten Alkylester von ungesdttigten Carbons&uren, insbesondere Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure, 

deren AOcoholkomponenten Alkylgruppen von 1 bis 6 C-Atomen enthalten, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, 
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Methyimethacrylat, sowie deren Hydroxyderivate wie 2- Hydroxy- Ethylmethacrylat, mit ungesattigten Gruppen 
versehene, gegebenenf alls weiter substituierte, aromatische Verbindungen wie Sryrol MethylstyroL Vinylstyrol 
und heterocyclische Verbindungen wie Vinylpyrrolidon eingesetzt werden. AIs Comonomere werden bevorzugt 
Acrylsaure, Methacrylsaure und aire Ci —Qr Ester verwendet 

Die erfindungsgemaB verwendeten Polymere kdnnen in den Reinigungsmittein in einer Menge von 0,01 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise von 0 t 05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reinigungsmittel enthalten sein. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind waflrige Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, 
die 

a) von 0 ( 01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-%, kationische Polymere, die Monomereinhei- 
tenmitderFormell 

R 1 O R 2 

I I ! 
CH 2 = C-C-N-(CH 2 ) n -N + -R 3 X (I) 

I I 
H R 4 

worin 

n eine Zahl zwischen 2 und 4, bevorzugt 3, ist 

R l fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht und 

R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein kannen und fur Wasserstoff oder eine Ci-4-Alk(en)ylgruppe 
stehen, 

X ein Anion aus der Gruppe der Halogenidanionen oder ein Monoalkylanion der Schwefelsaurehalbester 
reprasentiert, 

und 

b) 0,1 bis 50 Gew.-% von einem nichtionischen Tensid oder mehreren nichtionischen Tensiden 
enthalten. 

AIs nichtionische Tenside, die in den erfindungsgemaBen Mitteln enthalten sein kdnnen, eignen sich z. B. 
Alkylpolyglykoside und Cs— Ci«- Alkylalkoholether und stickstof fhaltige Tenside. 
Alkylpolyglykoside sind bekannte nichtionische Tenside und konnen durch die Formel II beschrieben werden 

R50_[G]p (10 

worin R 5 fttr einen Alkyirest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffato- 
men, vorzugsweise einen Glucoserest, und p fur Zahlen von I bis 10 stehen. 

Alkylpolyglykoside (APG) mit der Formel II kdnnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen 
organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fflr das umf angreiche Schrifttum sei hier auf die Schriften 
EP-A1-0 301 298 und WO 9013977 verwiesen. 

Die Alkylpolyglykoside kdnnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise 
der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkylpolyglykoside sind somit Alkylpolyglucoside. 

Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel II gibt den Oligomerisierungsgrad (DP-Grad), d. h. die Verteilung 
von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahlen zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen 
Verbindung stets ganzzahlig sein raufl, und hier vor allem die Werte p » 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p 
fOr ein bestimmtes Alkyioligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische GrSBe, die meistens eine gebro- 
chene Zahl darstellt Vorzugsweise werden Alkylpolyglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p 
von 1,1 bis 3,0 eingesetzt Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkylpolyglykoside bevorzugt, deren 
Oligomerisierungsgrad kleiner als 1 J ist 

Cs— Cis-AlkylalkoholpolypropylengrykoI/polyethylenglylcolether stellen ebenfalls bekannte nichtionische 
Tenside dar. Sie kdnnen durch die Formel III beschrieben werden 



CH 3 

R 6 CKCH2CHO) 0 (CH2CH20)(rH (110 

worin R 8 fCr einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, c f Or 0 oder Zahlen von 1 bis 3 und d f Or Zahlen von 1 bis 20 steht 

Die C$— CirAlkylalkohoIpolypropylen/poIyethylenglykoIether mit der Formel III kann man durch Anlage- 
rung von Propylenoxid und/oder Ethylenoxid an Alkylalkohole, vorzugsweise an Fettalkohole, erhalten. TVpi- 
sche Beispiele sind Polyglykolether der Formel III, in der R 6 fOr einen Alkyirest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, c 
fur 0 bis 2 und d fur Zahlen von 2 bis 7 steht 

Es kdnnen auch endgruppenverschlossene Ca— Ci8*Alkylal k <> n olp < > 1 y8 I y lcoletner eingesetzt werden, d h. Ver- 
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bindungen in denen die freie OH-Gruppe in der Fonnel HI verethert ist Die endgmppenverschlossenen 
Cs— Cir AlkylaJkoholpoIyglykolether kdnnen nach einschlagigen Methoden der priparativen organischen Che- 
mie erhalten werden. Vorzugsweise werden Q— C|g-Alkylalkoholpolygtykoiether in Gegenwart von Basen mit 
Alkyihalogeniden, insbesondere Butyl- oder Benzylchlorid, umgesetzt Typische Beispiele sind Mischether der 
Fonnel III, in der R 6 fur einen technischen Fettalkoholrest, vorzugsweise Ci2/u-Kokosalkylrest, c fQr 0 und d fdr 
5 bis 10 stehen, die rait einer Butylgruppe verschlossen sind 

Als weitere nichtionische Tenside konnen stickstoffenthaltende Tenside z. B. FeUsaurepolyhydroxyamide, 
beispielsweise Glucamide, und Ethoxylate von Alkylaminen, vicinalen Diolen und/oder Carbonsiureamiden, die 
AUcylgruppen mit 10 bis 22 C-Atomen vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen, besitzen. Der Ethoxylierungsgrad 
dieser Verbindungen iiegt dabei in der Regel zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 3 und 10. Bevorzugt sind 
Ethanolamid-Derivate von Alkansauren mit 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 16 C-Atomen. Zu den 
besonders geeigneten Verbindungen gehdren die Laurinsaure-Myristins§ure- und Palmitinsaiiremonoethanola- 
mide. 

Als weitere tensidische Bestandteile, die im Sinne dieser Anmeldung als nichtionische Tenside eingesetzt 
werden kdnnen, sind amphotere oder zwitterionische Tenside, z. B. Betaintenside oder Fettaminoxide zu erwaMi- 
nen. 

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaDen Reinigungsmittel als zusatzliche Tensidkomponente Aniontenside 
enthalten. Die Aniontenside konnen in Mengen von 0,1 bis 10Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 7,0Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten seia Aniontenside und kationische Polymere liegen vorzugsweise in 
einem Verhaltnis von 20 : 1 bis 1 20, insbesondere 10 : 1 bis 1 : 10 vor. 

Geeignete Aniontenside sind z . B. Cs— Qa-AIkylsulfate, Q— Qe- Alkylethersulfate, Cs— Cis-AIkansulfonate, 
Ce-Ci 8 — a-Olefinsulf onate, sulfonierte Cs-Qs-Fettsauren, Q-Cis-Alkylbenzolsulfonate, Sulfonbernsteinsau- 
remono- und -di-Ci — Cir Alkylester, Cg— Cig-Alkylpolyglykolethercarboxylate, Cs— Cis-N-Acyltauride, 
Cs— Cis-N-Sarkosinate und Cs— Cis-Alkylisethionate. 

Wegen ihrer schaumdarapfenden Eigenschaften kdnnen die erfindungsgemaBen Mittel auch Seifen, d. h. 
Alkali- oder Ammoniumsalze gesattigter oder ungesattigter Ce — C^-Fettsauren, enthaltea Die Seifen kdnnen in 
einer Menge bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2 Gew.-%, eingesetzt werden. 

Fakuitativ kdnnen weiterhin die in flussigen Reinigungsmitteln fur harte Oberflachen, z. B. Allzweckreinigern 
und manuellen Geschirrspulmitteln, enthaltenen ublichen Hilfsstoffe enthalten sein. Bei diesen Stoffen handelt es 
sich urn Builder, wie z. B. Salze der Glutarsiure, Bernsteins^ure, Adipinsaure, Weinsaure, BenzolhexacarbonsSu- 
re, Gluconsaure, CitronensSure; Ldsungsmittel, wie z. B. Ethanol, Isopropanol, Glykolether; Hydrotrope, wie 
z. B. Cumolsulfonat, Octylsulfat, Butylglucosid, Butylglykol; Reinigungsverstarker; Viskositatsregler, wie z. B. 
synthetische Polymere wie Polysaccharide, Polyacrylate; pH-Regulatoren, wie z. B. Citronensaure, Alkanolami- 
ne oder NaOH; Konservierungsmittel; Desinfektionswirkstoffe; Farb- und Duftstoffe sowie Trfibungsmittel 
oder auch Hautschutzmittel, wie sie in EP-A-522 556 beschrieben sind. Der pH-Wert der Reinigungsformulie- 
rungen kann dabei uber einen weiten Bereich variiert werden, bevorzugt ist jedoch ein Bereich von 2,5 bis 10,5. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsform liegt das erfindungsgemaBe Reinigungsmittel als anwendungsfertige 
Ldsung vor, die insbesondere als SprOhreiniger eingesetzt werden kann. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfflhrungsform iiegt das erfindungsgema^fie Reinigungsmittel als gie8fahiges 
Reinigungsmittelkonzentrat vor, das zusitzlich eine wasserldsliche Abrasivkomponente enthalten kann. Derar- 
tige Reinigungsmittel enthalten ein wasserldsliches Salz, und sind in konzentrierter Form als Scheuermittel und 
verddnnt als AUzweckxeinigungsmittel geeignet In dieser Ausfdhrungsform eignen sich die erfindungsgemaBen 
Mittel sowohl als Ailzweckreiniger als auch zur manuellen Reinigung von Geschirr, insbesondere von stark 
verschmutztem Kochgeschirr. 

Als wasserldsliche Abrasivkomponente eignen sich insbesondere Alkalimetallcarbonate, vorzugsweise Natri- 
umbicarbonat, die eine mittlere KorngrdBe von etwa 200 ^m ± 100 um aufweisen. Die Abrasivkomponente 
liegt in einer Menge von vorzugsweise Qber 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 65 Gew.-%, bezogen auf 
das erfindungsgemafle Mittel, vor. 

Zur Stabilisierung der Abrasivkomponente liegt das erfindungsgemaBe Mittel vorzugsweise als Gel vor. Die 
Viskositat und damit die FlieBeigenschaf ten der erfindungsgemaBen Reinigungsmittel lassen sich durch Zusatz 
von bis zu 5Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0,3 bis 3Gew.-% Polyolen der Formel HO— R— OH, worin R 
einen gegebenenfails durch Hydroxylgruppen substituierten Alkylrest mit etwa 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet, positiv beeinflussea Zu den Polyolen gehdren zum Beispiel Ethylenglykol, n- und 
iso-Propylenglykole sowie Glycerin. 

Ein weiterer mdglicher Zusatz besteht aus in der Natur vorkoramenden Polymeren und deren Derivate wie 
etwa Xanthangum, weiteren Polysacchariden und/oder Gelatine in Mengen von bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise 
etwa 0,1 bis 1 ,0 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Mittel eignen sich besonders zum Reinigen von harten OberflSchen wie z. R Emaille, 
Glas, Porzellan, PVC und anderen Kunststoffen, Linoleum, ICeramikfliesen, Marmor und Metailen. Im Handel 
wird dabei zwischen den Handgeschirrspulmitteln, die in der Regel zum Reinigen von Geschirr, Glaser, Bestek- 
ken, Tdpfen, Schusseln eta eingesetzt werden, und den Allzweckreinigern, die in der Regel zum Reinigen von im 
Haushalt vorhandenen grdBeren Flachen eingesetzt werden, unterschieden. 

Die Vorteile der vorliegenden Erfindung werden in den nachfolgenden Beispielen niher eriautert 

Beispiele 



Physikalische Untersuchungen 
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Die Wirkung der Polymere auf den Reinigungsvorgang wurde mit verschiedenen physikaiischen Methoden 
charakterisiert . . . t _ . 

Bei den Untersuchungen wurde der in Tabelle 1, Beispiel 1 genannte Allzweckremiger (AZR) als Basis 
verwendet, dem jeweils 0,2 Gew.-% Polymer aus der im folgenden aufgezahlten Gruppe zugesetzt wurden. 

Polymer a: Poly-Methacrylaniidopropyltrimethylammoiu^chlorid 

Polymer b: Poly-Methac^amidopropyltrimethylammom^ Ver- 
haltnis8:3:6Mol-TeiIe 

Polymer c: Poly-Methacrylaim\iopropyltrimethylam im Verhaitnis 9 : 1 

Gewichtstefle 10 
Polymer cL Polyj>eta(N-memyl-NN^emylainmonium)emylmethacrylat] EP-A-467 472) 

Prufung der dynamiscfaen Grenzflachenspannung og am Beispiel von Olschmutz 

Die dynamische Grenzflachenspannung og wurde fur verschiedene Ole mit dem Tropfen/Volumen-Tensio- 15 
meter (TVTl, Fa. Lauda, gem. Bedienungsanleitung) bestimmt, urn die Kurzzeitkinetik bei der Senkung der 
Grenzflachenspannung untersuchen zu kdnnen. Im folgenden ist stellvertretend der zeitliche Verlauf der Grenz- 
flachenspannung og [mN/m] fur Mazola, ein handelsQbliches Pflanzenai, bestimmt Die Inhaltsstoffe der Reini- 
gerformulierungen sind in Tabelle 1 und die Versuchsergebnisse fur die Beispiele Bl bis B5 sind in Tabelle 2 
wiedergegeben. 20 

Tabelle 1 



InhaitsstofF 


B1 


B2 


B3 


B4 


B5 


CaMo-Alkylpolyglucosid p = 1,5 


4,00 


4.00 


4.00 


4.00 


4.00 


Ci2M4-Fettalkoholethermit6 EO 


1,00 


1.00 


1.00 


1.00 


1.00 


Kokosfettsaure 


0,5 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5 


NaHCOa 


3.5. 


3.5 


3,5 


3,5 


3.5 


Polymer a 




0.20 








Polymer b 






0.20 






Polymere 








0.20 




Polymer d 










0,20 


Konservierungsmittel 


0,20 


0.20 


0.20 


0,20 


0,20 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



5 
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TabeUe2 



Zeit 
[sea] 


Dynamische Grenzflflchenspannung 
cq FmN/m] 




B1 (Vergleich) 


B2 


B3 


B4 


B5 (Vergleich) 


25 


7 8 


A A 


A 5 




78 


35 


72 


4.2 


42 


6 1 


72 


45 


6,75 


3.9 


3.9 


5.4 


6.7 


55 


6,5 


3.8 


3.8 


4.7 


6,6 


65 


6.3 


3.6 


3.6 


4.2 


6.4 


75 


6,0 


3.5 


3.4 


4.0 


6,0 


85 


5.8 


3.2 


3.2 


3.9 


5.8 


95 


5,7 


2.9 


3.2 


. 3.8 


5.4 



Aus den in Tabelle 2 dargestellten Ergebnissen wird deutlich, daB die Reinigerformulierungen, die die erfin- 
dungsgemaB verwendeten, kationischen Polymere enthielten, einen fur die Schrautzentf ernung deutlich gunsti- 
geren Verlauf zeigen, als die polymerfreien oder auch die Reinigerformulierungen, die die aus der EP- A-467 472 
bekannten Polymere enthalten. 

Benetzungsversuche 

Um den unterschiedlichen Soil-Release-Effekt der, verschiedene Polymere enthaltenden, Reinigerldsungen 
auf Oberflachen zu beweisen, wurden Benetzungsversuche mit waBrigen Ltisungen an PVC durchgefuhrt. Die 
Versuche wurden nach der Wilhelmy-Methode mittels einem Klontaktwinkel- und AdsorptionsmeBsystem der 
Fa. KrQss GmbH, Hamburg durchgefuhrt Dazu wurden die Substrate in die jeweiiigen Reiniger-Ldsungen 
getaucht, woraufhin man die Ldsungen abtropfen und den verbleibenden Rest der Reinigerldsung eingetrock- 
nen lieB. Die Benetzungsspannung ob [mN/m] wird danach beim Eintauchen der Substrate in Wasser detektiert 
Zur Bestimmung der Soil-Release- Wirkung vergleicht man nun mit Substraten, bei denen die eingetrocknete 
Schicht des Restes der Reinigerl5sung ein oder ggf. mehrmals mit Wasser abgespQlt und wiederum getrocknet 
wurde. Die in Tabelle 3 auf gefGhrten Ergebnisse zeigen die Ergebnisse nach einem solchen zusatzlichen SpQlsch- 
ritt Die Benetzungsspannung oo [mN/m^ als Oberflacheneffekt, wurde dabei fur verschiedene Eintauchtiefen 
[mm] gemessen und aus diesen Daten der Grenzwert extrapoliert 

Als Reinigerformulierungen wurden verwendet: 

Reiniger 1 analog Tabelle 1 Beispiel i (ohne Polymerzusatz) 

Reiniger 2 analog Tabelle 1 Beispiel 3 (mit einem erfindungsgemaBem Polymer) 

Reiniger 3 analog Tabelle 1 Beispiel 5 (Polymer gemaB EP-A 0467472) 

Tabelle 3 





Benetzungsspannung 










cb [mN/ml 








Reiniger 1 


Reiniger 1 


Reiniger 2 : 


Reiniger 2 


Reiniger 3 


Reiniger 3 


aus LSsung 


1x Wasser 


aus Ldsung 


1x Wasser 


aus LOsung 


1x Wasser 


44 


17,5 


43 


31 


44 


• 

18,5 



Die Versuchsergebnisse zeigen, daB an der PVC-Oberflache die hydrophilierende Wirkung der Eintrock- 
nungsschicht bei Polymerzusatz auch nach einem SpfllprozeB noch deutlich feststellbar ist Dieser Eff ekt tritt bei 
Reinigungsmitteln, die die aus EP-A-467 472 bekannten Polymere enthalten, in signifikant geringerem MaBe auf, 
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wonach sich auch ein erheblich besserer Soil-Reiease-Effekt der erfindungsgemaBen Polymeren zeigen IaBt 

Prufung des Reinigungsvermogens 

Zur Prufung des Reinigungsvermdgens der erfindungsgemafi formulierten Reinigerzusammensetzungen 5 
diente die unten nach "Seifen-Ole-Fette-Wachs*, 1 12, 371 (1986) beschriebene Testmethode, die sehr gut repro- 
duzierbare Ergebnisse [iefert Danach wurde das zu prfifende Reinigungsmittel auf eine kOnstlich angeschmutzte 
Kunststoffoberflache gegeben. AJs kOnstltche Anschmutzung fur die verdGnnte Anwendung des Reinigungsmit- 
tels wurde ein Gemisch aus RuB, Maschinendl, Triglycerid aus gesttu'gten Fettsauren und niedersiedendem 
aliphatischen Kohlenwasserstoff verwendet Die Testflache von 26 x 28 cm wurde mit Hilfe eines Flachenstrei- to 
chers gleichmaBig rait 2 g der kttnstlichen Anschmutzung beschichtet 

Ein Kunststoffschwamra wurde jeweils mit 10 ml der zu prufenden Reinigungsmittelldsung getrankt und 
mechanisch auf der ebenfalls mit 10 ml der zu prufenden Reinigungsmittel beschichteten Testflache bewegt 
Nach 10 Wischbewegungen wurde die gereinigte Testflache unter flieBendes Wasser gehalten und der lose 
sitzende Schmutz entfernt Die Reinigungswirkung, d h. der WeiBgrad der sogenannten Kunststoffoberflache 15 
wurde mit einem Farb-Differenz-MeBgerat "Microcolor" (Dr. Lange) gemessea Als WeiB-Standard diente die 
saubere unbehandelte weifle Kunststoffoberflache. 

Die Messung der sauberen Oberflache entsprach 100% und die der angeschmutzten Flache 0% y so daB die 
abgelesenen Werte der gereinigten Kunststoff-Fl&chen mit dem Prozentgehalt Reinigungsvermdgen (% RV) 
gleichgesetzt werden konnten. Bei den nachstehenden Versuchen sind die angegebenen % RV- Werte die nach 20 
dieser Methode ermittelten Werte fur das Reinigungsvermdgen der untersuchten Reinigungsmittel. Sie stellen 
jeweils Mittelwerte aus drei gleichen Versuchen dar. 

Die MeBwerte wurden in Relation zum Reinigungsergebnis als Standard benutzten, die erfindungsgemaBen 
Polymere nicht enthaltenden, AZR-Rezeptur gesetzt 

25 

MeBwerte Probe x 100/MeBwert Standard - %RVreIativ 

Einige ausgewahlte Beispiele fur Reinigerformuiierungen (B6 bis B22) sowie die mit ihnen erhaltenen Reini- 
gungsergebnisse sind in den Tabellen 4 bis 7 wiedergegeben. 
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TabeUe4 

Allzweckreiniger Verdunnungskonzentrat im schwachalkalischen Bereich 



Inhattsstoff 


B6 


B7 


B8 


B9 


B10 


Ca/10-Alkylpolyglucosid p = 1,5 


4.00 


4.00 


4.00 


4,00 


4.00 


Ci2/i4-Fettalkoho!ether mit 6 EO 


1,00 


1,00 


1.00 


1.00 


1.00 


Kokosfettsiure 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


NaHCQ, 


3,5 


3,5 


3,5 


3.5 


3.5 


Polymer a 




0,8 








Polymer b 






0.6 


0.40 




Polymere 










0.40 


Konservierungsmittel 


0,20 


0.20 


0.20 


0,20 


0.20 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Reinigungsvermfigen (%) 
bei Konzerrtration 9 ml/I 


100 


148 


158 


139 


135 
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TabelleS 

Allzweckreiniger mit Aniontensid im schwachalkalischen Bereich 



Inhaltsstoff 


oil 


B12 


Hi 3 


B14 


Na-Dodecylbenzolsulfonat 


1.00 


1.00 


1.00 


1.00 


C 12 Ai4-FettalkohoIether mit 6 EO 


3.00 


3.00 


3.00 


3.00 


CaMo-Alkylpolyglucosid p = 1,5 


4.00 


4.00 


4.00 


4.00 


Kokosfettsaure 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


CftronensSure 


3.00 


3.00 


3,00 


3.00 


NaOH 


1.90 


1.90 


1.90 


1.90 


Polymer a 




1,0 






Polymer b 






1,0 




Polymer c 








1,0 


Konservierungsmittel 


0.20 


0,20 


0.20 


0,20 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Reinigungsvermogen (%) 
bei Konzentration 9 ml/I 


100 


156 


137 


138 



Tabelle6 

Badreiniger im schwachsauren Bereich 



Inhaltsstoff 


B15 


B16 


B17 


B18 


Ca/10-Alkylpolyglucosid p = 1.5 


3.85 


3.85 


3.85 


3.85 


Gi2/i4-FettalkohoIether mit 6 EO 


1.00 


1.00 


1.00 


1.00 


Citronensaure 


4.80 


4.80 


4.80 


4.80 


NaOH 


1,00 


1.00 


1.00 


1.00 


Ethanol 


1.00 


1.00 


1,00 


1,00 


Polymer a 




0.30 






Polymer b 






0,30 




Polymer c 








0,30 


Konservierungsmittel 


0.20 


0.20 


0.20 


0,20 


Parfumai 


0.90 


0.90 


0.90 


0.90 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Reinigungsvermogen (%) 
bei Konzentration 8 ml/I 


100 


139 


150 


145 
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Tabelie7 

Allzweckreiniger mit wasserlaslichem Abrasivstoff im scfawachalkalischen Bereich 



innaitsstoiT 


B19 


B20 


B21 


B22 


KIm CaM4IUa(«aI0i life* 

N3-Ui 4-rettaiKonoisuirat 


a nn 
o,uu 


<% nn 




5 nn 


Ci2/i4-rettalkonolelner mit z,o cO (NKfc) 


i en 


o,ou 


*;n 


*X GJT\ 
O t OU 


CirCt4-FettaIkonoIetner mit 4 EO 


n on 
0,30 


0,30 


n on 
0,30 


n on 


Kokosfettsaure 


1,00 


4 nn 

1,00 


4 nn 
1,00 


4 nn 
1,00 


Natnumbicarbonat 


50,00 


cn nn 
50,00 


cn nn 
50,00 


en nn 


Polymer a 




n on 
0,30 






Polymer b 


• 




0,30 




Polymer c 








n **n 


Propylenglykol 


0,50 


0,50 


0,50 


0,50 


Konservierungsmittel 


0.20 


0,20 


. 0,20 


0.20 


Parfumol 


0.40 


0.40 


0,40 


0.40 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Reinigungsvermogen (%) 
bei Konzentration 3 ml/I 


100 


123 


120 


122 



Aus den Beispielen wird deutlich, daB die Reinigungswirkung der erfindungsgemaBen Reinigungsmittel ge- 
genuber dlhaltigem Schmutz bei der verdQnnten Anwendung von Allzweckreiniger-Konzentraten und bei der 
unverdCnnten Anwendung bei Sprtthreinigern deutlich h6her liegt als die des Mittels, das keine kationischen 
Polyraere enthalt 

PatentansprQche 

I. Verwendung von kationischen Poiymeren, die Monomereinheiten mit der Formel 

R 1 O R 2 

I I I 

CH 2 = C.C.N-(CH 2 ) ir N + -R 3 )C (0 

H R 4 



worin 

n eine Zahl zwischen 2 und 4, bevorzugt 3, ist 

R fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht und 

R 2 , R 3 und R 4 gieich oder verschieden sein kdnnen und fdr Wasserstoff oder eine Ci -4-AIk(en)ylgruppe 
stehen, 

X" ein Anion aus der Gruppe der Halogenidanionen oder ein Monoaikylanion der Schwefelsaurehalbester 
reprasentiert, 

enthalten, als Soil-Release- Verbindungen in Reinigungsraitteln fur harte Oberflachea 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die kationischen Polyraere die Monomere 
mit der Formel I in einem Anteil von 40 bis 100 Mol-% enthalten. 

3. Reinigungsmittel fflr harte Oberflachen, das enthalt: 

a) 0 ( 01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 5 Gew.-%, kationische Polymere, die Monomereinhei- 
ten rait der Formel: 
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R 1 O R 2 

I I I 

Chb = C - C - N - (ChkJir N* - R X" (I) 

I I 
H R 4 

worin 

n eine ZahJ zwischen 2 und 4, bevorzugt 3, ist 

R l fQr Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht und 

R 2 f R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein k6nnen und fQr Wasserstoff oder eine Ci _4-AIk(en)ylgruppe 
stehen, 

X ein Anion aus der Gruppe der Halogenidanionen oder ein Monoalkylanion der Schwefelsaurehalb- 

ester reprasentiert, 

und 

b) 0,1 bis 50 Gew.-% von einem nichtionischen Tensid oder mehreren nichtionischen Tensidea 
4. Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es als nichtionische Tenside Alkylpoly- 
glykoside der Formel II 

R^-tGJp (n) 

worin R 5 fQr einen Alkyirest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fQr einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise einen Glucoserest, und p fur Zahlen von 1 bis 10 stehen, und/oder 
Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykoletherder Formel IE 



CH, 

R^CHiCHOWCH^HiOJcrH (III) 

worin R^Qr einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 16 

Kohlenstoffatomen, c f Or 0 oder Zahlen von 1 bis 3 und d fQr Zahlen von 1 bis 20 steht, 

enthalt 

5. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB es anionische Tenside 
in einer Menge von 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 7 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das fertige Mittel, enthalt 

6. Reinigungsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es anionische Tenside und die kationi- 
schen Polymere mit der Formel I in einem Gewichtsverhaltnis von 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 10 : 1 bis 
1 : 10 enthalt 

7. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es nichtionische 
stickstoffhaltige Tenside in Mengen von 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 
5 Gew.-% enthalt 

8. Reinigungsmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es stickstoffhaltige Tenside aus der 
Gruppe der amphoteren Tenside, Fettsaurealkanolamide Fettsaurepotyhydroxyamide und Alkylaminoxide 
enthalt 

9. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet daB es stickstoffhaltige 
Tenside und die kationischen Polymere mit der Formel I in einem Gewichtsverhaltnis von 40 : 1 bis 1 : 10, 
vorzugsweise 20 : 1 bis 1 : 5 enthalt 

10. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Abrasivkom- 
ponente aus der Gruppe der Alkalimetallcarbonate enthalt 

1 1. Reinigungsmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Abrasivkomponente eine mittlere 
KorngreBe von etwa 200 \im ± 100 urn aufwetst 

12. Reinigungsmittel nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Abrasivkomponente 
Natriumbicarbonat ist 

13. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 3 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es ein AQzweckreini- 
gerist 

14. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 3 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Handgeschirrs- 
pQlmittel ist 
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